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Abstract of EP0356725 

Fuels for spark ignition engines, which fuels contain small amounts of a polyether amine and/or polyethe 
amine derivative of the general formula in which R<1> is a phenol- or alkylphenol-polyether radical of the 
general formula or a cyclohexyl- or alkylcyclohexyl-polyether radical of the general formula R<2> and 
R<3> may be identical or different and are hydrogen, the phenol- or alkylphenol-polyether radical (Ilia), 
the cyclohexyl- or alkylcyclohexyl-polyether radical (1Mb), the acyl radical of a carboxylic acid having 2 to 
24 carbon atoms or the hydroxyalkyl radical of the general formula or R<2> is an alkyl radical having 1 tc 
20 carbon atoms and R<3> is hydrogen, the phenol- or alkylphenol-polyether radical (Ilia), the cyclohex> 
or alkylcyclohexyl-polyether radical (1Mb), the acyl radical of a carboxylic acid having 2 to 24 carbon atorr 
or the hydroxyalkyl radical (IV), R<4> is the carboxylate radical of a carboxylic acid having 2 to 24 carboi 
atoms, R<5>, R<6> and R<7> may be identical or different and are hydrogen or a hydrocarbon radical 
having 1 to 30 carbon atoms, R<8> is a polyether chain comprising alkene oxides having 2 to 8 carbon 
atoms or mixtures of these alkene oxides having 2 to 100 alkene oxide units in the chain, and R<9> is 
hydrogen or a hydrocarbon radical having 1 to 6 carbon atoms, and m is the numbers 0 to 5, the mean 
molecular weight Mn of the polyether amines or polyether amine derivatives (I) or (II) being 500 to 8000, 
and the polyether amines or the parent polyether amines to the polyether amine derivatives being 
prepared by amination of phenol- or alkylphenol-polyethers of the general formula or of cyclohexyl- or 
alkylcyclohexyl-polyethers of the general formula in which R<5> R<6>, R<7> and R<8> are as defined 
above, using ammonia or primary amines. <??>The novel polyether amines and their derivatives have a 
improved valve-cleaning action. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betritft Kraltstoffe fur Ottomotoren. die geringe Mengen eines Polyetheramins und/oder Polye- 
theraminderrvats enthalten, wobei das Polyetheramin durch reduktive Aminierung von Alkylphenolgestarteten Polye- 
thern und die Polyetheraminderivate durch Umsetzung der Poiyetheramine mit Alkylenoxiden Oder Carbonsauren her- 

[OOOzt Poiyetheramine sind als Kraftstoffadditive zur Reinhaltung und Reinigung von Vergasern, Einspritzdusen und 
Ventilen bekannt und z.B. Gegenstand der PCT-Anmeldung WO 85/01956 Oder der EP-B1 0 100 665 
[0003] Dort sind Verbindungen beschrieben, die ausgehend von Ethylenchlomydrin, Alkoxylierung, Veratherung der 
Endhydroxylgruppe und Ersatz des Chloratoms durch eine Aminogruppe hergestellt werden. 

[00041 Obgleich diese Poiyetheramine ausgezeichnete Ventilreiniger mit ausgepragtem Rein.gungseffekt im 
EinlaBsystem des Motors sind, haben sie den Nachteil eines von der Herstellung verbleibenden Chlorgehalts. Kraft- 
stoff- Oder Olzusatze, die Chlor enthalten, sind jedoch aus Grunden der Korrosion und des Umweltschutzes uner- 

raoOsT" Es bestand daher die Aufgabe chlorf reie, als Kraftstoffadditive geeignete Poiyetheramine bereitzustellen. Es 
bestand weiterhin die Aufgabe, die bekannten Poiyetheramine in ihrer Wirkung zu verbessern bzw. m.t genngerer 
Dosis die gleiche Wirkung zu erzielen. 

rOOOei Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daR Kraftstoffe fur Ottomotoren, die ger.nge Mengen Poiye- 
theramine und/oder Polyetheraminderivate enthalten, eine sehr gute Ventil- und Vergaserreinigungswirkung haben 
und kein Chlor aufweisen. wenn die Poiyetheramine und Polyetheraminderivate solche der allgememen Formel 



R2 



(I) 



oder 



R2 
R1-N-R3 



(ID 



sind, worin R 1 einen Alkylphenolpolyetherrest der allgemeinen Formel 



R7 

R6— (Q>_R8_ 
R5 



(Ilia) 



Oder einen Alkylcyclohexylpolyetherrest der allgemeinen Formel 



R7 

R6— <^J>— R8- 
R5 



(IIIt>) 



bedeutet R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, den Alkylphenolpolyetherrest (Ilia), den 
Alkylcyclohexylpolyetherrest (Mb), den Acylrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder den Hydro- 
xyalkylrest der allgemeinen Formel 
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-CH 2~C H [ O-CH ] OH (IV) 



stehen oder R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht und R 3 fur Wasserstoff, den Alkylphenolpo- 
lyetherrest (Ilia), den Alkylcyclohexylpolyetherrest (1Mb), den Acylrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffato- 
men oder den Hydroxyalkylrest (IV) steht, 

io R4 d en Carboxylatrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 5 , R 6 und R 7 gleich oder ver- 
schieden sein konnen und fur Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, 
R 8 fur eine Polyetherkette aus Alkenoxiden mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Gemischen dieser Alkenoxide mit 2 
bis 100 Alkenoxideinheiten in der Kette steht und R 9 einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
m die Zahlen 0 bis 5 bedeuten, wobei das mittlere Molekulargewicht M n der Polyetheramine oder Polyetheraminderivate 

1 5 (|) bzw. (II) 500 bis 8000 betragt und die Polyetheramine oder die den Polyetheraminderivaten zugrunde liegenden 
Polyetheramine durch reduktive Aminierung von Alkylphenoipolyethern der allgemeinen Formel 



R7 

20 

R 6— & \V-r8-oh (Va), 




R5 

25 oder von Alkylcyclohexanolen der allgemeinen Formel 




worin R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak oder primaren Aminen hergestellt sind. 
[0007] Die erfindungsgemaB Zu verwendenden Polyetheramine und Polyetheraminderivate werden im allgemeinen 
in mehreren Stufen synthetisiert. In einem ersten Schritt stellt man zweckmaGig durch Alkoxylierung mit Alkenoxiden 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Gemischen dieser Alkenoxide von Alkylphenolen der allgemeinen Formel 



40 R7 

R6— ^J^-OH (Via) 

is Oder von Alkylcyclohexanolen der allgemeinen Formel 



50 




(vib) 



R5 



worin R 5 , R 6 und R 7 die vorstehend genannten Bedeutungen haben, in an sich bekannter Weise Alkylphenolpolyether 
der allgemeinen Formel ( Va) bzw. Alkylcyclohexylpolyether der allgemeinen Formel (Vb) her. Die Alkoxilierung wird, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Alkali wie Kalilauge, Natroniauge, Natriummethylat. zweckmaBig bei erhohten Tem- 
peraturn, beispielsweise bei 80 bis 140°C, vorzugsweise 100 bis 120°C durchgefuhrt. 

[0006] Als Reste R 5 : R 6 und R 7 kommen dabei Wasserstoff und lineare, vorzugsweise jedoch verzweigte Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen in Betracht, wobei von den Kohlenwasserstoffresten Methylreste und 
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verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen besonders bevorzugt werden. Im einzelnen kom- 
men als Starter neben den Kresolen alkylierte Phenole und Kresole in Betracht. „ . , u ■ . ni 

[0009] Beispielsweise seien genannt Isobutylphenol, -kresol, Diisobutylphenol. -kresol, tert-Butylphenol . -kreso , Oh 
tert.-butylphenol. -kresol, Isooctylphenol. Diisooctylphenol. Isononylphenol, Diisononylphenol, Isododecylphenol. Di- 

5 jsododecylphenol Oder Mischungen daraus. . Jl .„ li „„ m „ 

r0010] Die als Starter zu verwendenden Alkylphenole email man in an sich bekannter We.se, z.B. durch Alkylierung 
von Phenolen, Kresolen oder Dimethylphenolen mit den entsprechenden Olefinen. Die ebenfalls als Starter zu ver- 
wendenden Alkylcyclohexanole erhalt man beispielsweise durch Kernhydrierung von entsprechenden Alkylphenolen. 
[0011] Die Alkoxylierung von den Alkylphenolen bzw. von den Alkylcyclohexanolen mit den Alkenox.den m.t 3 b.s 8, 

10 vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. insbesondere mit Propylenoxid und/oder Butylenox.d wie 1 ,2-Butylenox d, 
2 3-Butylenoxid. Isobutylenoxid, wobei die Umsetzung mit den Butylenoxiden bevorzugt ist, erfolgt in an sich bekannte 
Weise Eine allgemeine Hersteltvorschrift wird weiter unten angegeben. Beispielsweise erfolgt die Umsetzung nur mit 
einem Alkylenoxid, z.B. mit Propylenoxid Oder mit Butylenoxid, Oder mit Gemischen von Alkylenoxiden z.B einem 
Gemisch von Propylenoxid und Butylenoxid. Die Umsetzungen mit dem Alkylenoxid, z.B. Propylenoxid oder Butylen- 

15 oxid, oder einem Gemisch von Alkylenoxiden. z.B. einem Gemisch von Propylenoxid und Butylenox.d, kann ,n e.ner 
Stufe durchgefuhrt werden. Es kann jedoch auch vorteilhaft sein, die in der ersten Stufe erhaltenen Verb.ndungen n 
einer zweiten Stufe oder mehr als zwei Stufen, wobei zwei Stufen bevorzugt werden, mit weiterem Alkylenoxid wie 
Propylenoxid oder Butylenoxid oder einem Gemisch von Alkylenoxiden, z.B. einem Gemisch von Propylenoxid und 
Butylenoxid, umzusetzen. Die Menge an Alkylenoxid, z.B. Propylenoxid bzw. Butylenoxid, kann in weiteren Bere,chen 

20 schwanken In der Regel verwendet man 3 bis 100, vorzugsweise 5 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Mol Starter Die ange- 
wandte Menge und die Wahl des Alkylenoxids, im allgemeinen Propylenoxid oder Butylenoxid. hangt jedoch davon 
ab welches Startermolekul verwendet wurde. Enthalt das Startermolekul einen langkettigen hydrophoben Rest wie 
Diisododecylphenol. kdnnen groOere Mengen an niedermolekularen Alkylenoxiden. vorzugsweise Propylenoxid. zur 
Anwendung kommen. Enthalt das Startermolekul dagegen kurzerkettige hydrophobe Reste. kann es vorteilhaft se.n 

25 hdhermolekulare Alkylenoxide, vorzugsweise Butylenoxid. zu verwenden bzw., z.B. in Mischungen von Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid, den Anteil von Butylenoxid zu erhohen. , . , cn 

[00121 Insgesamt gilt. daB die Alkenoxide und deren Menge so gewahlt werden, daR eine Mindestloshchkeit von 50 
Gew.% in einem Kohlenwasserstoff. z.B. Toluol oder Mineralol SN 100. zur Herstellung eines Master-batch gewahr- 
Isistst ist 

30 [0013] In einer zweiten Stufe werden dann die Polyether im allgemeinen ohne weitere Vorbehandlung einer Am.n.e- 
rung nach an sich bekannten Methoden unterworfen. Unter Aminierung wird dabei die Umsetzung der Polyether (Va) 
und (Vb) mit Ammoniak oder primaren Aminen verstanden, wobei im Polyether die endstandige OH-Gruppe unter 
Wasserabspaltung durch eine Aminogruppe ersetzt wird. Die Methodik ist im einzelnen in Houben-Weyl 11/1. Kap.tel 
11b Seiten 108- 1 34 beschrieben, worauf hiermit Bezug genommen wird. 

35 [001 4] Wie bei alien reduktiven Aminierungen konnen die noch f reien Wasserstoffatome am Stickstoff der Amino- 
gruppe durch weitere Polyetherreste (III) ersetzt werden, so da3 in der Regel ein Gemisch von Am.nen, z.B. be. der 
Aminierung mit Ammoniak ein Gemisch von primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, z.B. im Gewichtsverhaltn.s 
6:3:1 entsteht. Bei der Aminierung mit primaren Aminen bildet sich entsprechend ein Gemisch von sekundaren und 

tertiaren Aminen. . . .. 

40 [0015] Die Aminierungsreaktion wird zweckmaBig bei Temperaturen zwischen 160 und 250 C und Drucken b.s zu 
600 bar vorzugsweise 80 - 300 bar durchgefuhrt. Als Katalysatoren kommen vorzugsweise kobalt- und n.ckelhalt.ge 
Katalysatoren auf Tragern wie Si0 2 oder Al 2 0 3 , aber auch Raney Nickel oder Raney Kobalt selbst in Frage. E.n quan- 
titativer Umsatz der OH-Gruppen ist fur den Anwendungszweck nicht erforderlich, besonders dann, wenn die als Aus- 
gangsverbindungen der Formel (Va) und (Vb) benutzten Polyether auch als Tragerol fur die Benzmadd.tivformunerung 

45 verwendet werden Der Teilumsatz kann sogar vorteilhaft sein. da man hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erhalt. Im allge- 
meinen wendet man bei der Aminierung das Ammoniak bzw. das Amin im OberschuG, z.B. .m 10- bis 60fachen, vor- 
zugsweise 1 5- bis 40fachen molaren OberschuR. an. Dabei ist die Verwendung von Ammoniak bevorzugt. Als pnmare 
Amine fur die Aminierung werden solche mit einem Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 13. insbesondere 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen verwendet. Beispielsweise seien genannt Methyl-, Ethyl-, Butylamin. 

so [0016] Die durch Aminierung erhaltenen Polyetheramine kdnnen als solche den Kraftstoffen zugesetzt werden. 

[0017] Sie konnen aber auch durch Umsetzung mit Alkylenoxiden oder Carbonsauren in an s.ch bekannter We.se 
in die entsprechenden Derivate ubergefuhrt werden, urn in Form der Derivate den Kraftstoffen zugesetzt zu werden. 
[001 8] Bei der Derivatisierung der Polyetheramine mit Alkylenoxiden werden solche mit 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 
4 Kohlenstoffatomen verwendet, beispielsweise Propylenoxid, Butylenoxid Die Alkoxilierung m.t den Alkenox.den er- 

55 folgt in an sich bekannter Weise, zweckmaBig in Gegenwart von Alkali wie Kalilauge, Natronlauge, Natr.ummethyiat 
bei erhdhten Temperaturen, z.B. bei 120 bis 150°C. Eine allgemeine Herstellvorschrift wird weiter unten angegeben. 
[001 9] In den dabei erhaltenen Derivaten mit den Hydroxyalkylresten gema(3 der allgemeinen Formel (IV) entspr.cht 
m den Zahlen 0 bis 5, wobei Derivate mit einem Kettenglied (m = 0) bevorzugt werden. 
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[0020] Die Derivatisierung der Polyetheramine durch Umsetzung mit Carbonsauren kann einerseits als Neutralisa- 
tion unter Bildung der entsprechenden Ammoniumsalze durchgef uhrt werden, wobei die Polyetheraminderivate gemaB 
der Formel (II) erhalten werden. Die Neutralisation ertolgt in an sich bekannter Weise. Eine allgemeine Herstellvorschrift 
wird weiter unten angegeben. 

s [0021] Die Derivatisierung der Polyetheramine mit Carbonsauren kann weiter durch Amidierung unter Bildung der 
Carbonsaureamide erfolgen, d.h. zu Polyetheraminderivaten der Formel (I), in der R 2 und/oder R 3 Acylreste darstellen. 
Die Amidierung ertolgt in an sich bekannter Weise. Eine allgemeine Herstellvorschrift wird weiter unten angegeben. 
[0022] Als Carbonsauren tOr die Neutralisation Oder Amidierung werden im allgemeinen Monocarbonsauren mit 2 
bis 24, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen verwendet. Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Essig-, 

io Propion-, Valerian-, Capron-, Capryh Pelargon-, Caprin-, Laurin-, Palmitin-, Stearin-, Olsaure, Isononansaure und 
2-Ethylhexansaure. 

[0023] Als Krattstoft kommen verbleites und unverbleites Normal- und Superbenzin in Betracht. Die Benzine konnen 
auch andere Komponenten als Kohlenwasserstoffe, z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, tert-Butanol sowie Ether, z. 
B. Methyltert-butylether enthalten. Neben den erfindungsgemaB zu verwendenden Polyetheraminen Oder Polyethera- 
is minderivaten enthalten die Kraftstoffe in der Regel noch weiter Zusatze wie Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, An- 
tioxydantien, Detergentien etc. 

[0024] Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, die durch entsprechende 
Struktur der Ausgangsverbindungen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Anhebung des pH-Wertes finden sich 
haufig in Korrosionsinhibitoren. Als Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocyclische Aromaten eingesetzt. 

20 [0025] Als Antioxidantien oder Stabilisatoren sind insbesondere Amine wie para-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin, 
Morpholin oder Derivate dieser Amine zu nennen. Auch phenolische Antioxidantien wie 2,4-Di-tert-butylphenol oder 
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure und deren Derivate werden Kraft* und Schmierstoffen zugesetzt. 
[0026] Als Vergaser-, Injector- und Ventildetergentien sind ferner gegebenenfalls Amide und Imide des Polyisobu- 
tylenbernsteinsaureanhydrids, Polybutenamine, Polybutenpolyamine sowie langkettige Carbonamide und -imide in 

25 den Kraftstoffen enthalten. 

[0027] Als Tragerole fur Konzentrate der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyetheramine oder deren Derivate 
konnen Mineraloledes Viskositatsbereiches SN 500-900, aber auch Brightstock und Syntheseole wie Polyalphaoiefin, 
Trimellithsaureester oder Polyether, insbesondere solche auf Alkylphenol- und Buten-oxidbasis, eingesetzt werden. 
Die Ester sollten moglichst langkettige, verzweigte Alkohole groBer C 8 , die Polyether vorzugsweise langkettige Starter 

30 und hohe PO- oder BuO-Gehalte, bezogen auf die Alkylenoxidmenge, im Molekul enthalten. 

[0028] Die Kraftstoffe enthalten die Polyetheramine bzw. Polyetheraminderivate der Formel (I) oder (II) in der Regel 
in Mengen von 10 bis 2000 Gew.ppm bezogen auf das reine Polyetheramin oder Polyetheraminderivat. Meist sind 
aber bereits 20 bis 1000 Gew.ppm, vorzugsweise 40 bis 400 Gew.ppm, ausreichend. 

[0029] Im folgenden wird die Herstellung der Polyetheramine und Polyetheraminderivate und ihre Wirkung im Motor 
35 jm einzelnen erlautert. 

Herstellungsbeispiel 

1. Umsetzung von Alkylphenol mit Alkylenoxiden 

40 

[0030] Die Herstellung der Polyether erfolgt nach bekannten Verfahren der Oxalkylierung mit Alkali. 
[0031] In einem Autoklaven mit Ruhrer werden bezogen auf den gesamten Ansatz 0,1 Gew.% KOH fein pulverisiert 
im Alkylphenol unter Ruhren verteilt und bei 200 mbar auf 130°C erhitzt. Dabei werden restliche Wasserspuren abge- 
zogen. Dann wird der Autoklav geschlossen und Alkylenoxid so zudosiert, da3 ein Druck von 6 bar nicht uberschritten 
45 wird. Die Dosierung verschiedener Alkylenoxide kann gleichzeitig oder nacheinander erfolgen, so daB statistische 
Polyether oder Blocke entstehen mit mehr oder minder scharfen Ubergangen. Nach Zulaufende der Alkylenoxide fallt 
der Druck im Verlauf von 3 bis 10 h auf 2 bis 3 bar. 1st dieser Druck erreicht, kuhlt man auf 80°C und entspannt uber 
ein Membranventil und evakuiert bis auf 20 bis 30 mbar. Nach Aufrechterhalten des verminderten Drucks fur ca. 1 h 
setzt man dann aquivalente Mengen sauren lonenaustauschers zur Entfernung von Kalium zu und filtriert. 

50 

2. Reduktive Aminierung der Polyether 

[0032] Die gemaB Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Polyether werden im allgemeinen ohne weitere Vorbehand- 
lung der nachfolgenden Aminierung mit Ammoniak oder einem primaren Amin unterworfen. Bei hoheren Polyethervis- 
55 kositaten empfiehlt sich jedoch eine Verdunnung mit Losemittel, vorzugsweise verzweigte Aliphaten wie Isododekan, 
so daB man eine Viskositat von 50 - 200 mm 2 /s bei 20°C erhalt. Beispielsweise werden die Polyether als solche oder 
in Losung mit Ammoniak, der im allgemeinen im QberschuB, z.B. im 2- bis 100-fachen, vorzugsweise 10- bis 80-fachen 
molaren QberschuB verwendet wird, in Gegenwart von einem Hydrierkatalysator, z.B. Raney-Nickel, bei erhohtem 
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Druck z B bei Drucken von 10 bis 300 bar, vorzugsweise 50 bis 250 bar, in einem Druckreaktor, z.B. einem Rollau- 
toklaven, bei erhohten Temperaturen, z.B. 80 bis 300°C, vorzugsweise 120 bis 250>C, mit Wasserstoff behandelt, z. 
B ubereinen2eitraumvon10Minutenbis10Stunden.NachdemAbkuhlentrenntmandenK^^ 
ab, verdampft uberschussiges Ammoniak und destilliert das Reaktionswasser azeotrop oder unter leichtem St.ckstoff- 
s strom ab. 

3. Derivatisierung von Polyetheraminen 

[0033] Die gemaB Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyetheramine lassen sich nach bekannten Verfahren mit Al- 
10 kenoxiden oder Carbonsauren derivatisieren. Dazu wird zweckmaBig zunachst die Aminzahl des Polyetheramms, z. 
B. mit 0,1 m HCI gegen Bromphenolblau bestimmt. 

a) Alkoxiiierung 

15 [0034] Die Umsetzung mit Epoxiden erfolgt im allgemeinen wie unter 1 beschrieben in Gegenwart alkalischer Kata- 
lysatoren wie KOH. NaOH, NaOCH 3 usw, die in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.% bezogen auf Polyetheramin emgesetzt 
werden. Die Reaktionstemperaturen liegen je nach Epoxid bei 120 bis 1 50°C, die Reaktionszeiten bei 3 bis 6 Stunden, 
die Drucke bei 3 bis 6 bar. Die Umsetzung erfolgt in Druckruhrbehaltern unter portionsweiser Zugabe der Epoxide. 
Soil mehr als 1 bis 2 Mol Alkenoxid addiert werden, wird zweckmaBig mehrstufig, vorzugsweise zweistufig wie nach- 

20 folqend beschrieben, gearbeitet. Das primare oder sekundare Etheramin wird zunachst in Gegenwart gennger Mengen 
Wasser (3 bis 5 Gew.% bez. auf Etheramin) mit 1 bis 2 Mol Epoxid bei 100 bis 120°C umgesetzt. Man erhalt im Falle 
sekundarer Amine vorwiegend die entsprechende N-Hydroxialkylverbindung, im Falle primarer Amine das entspre- 
chende Bis-OH-alkylaminoderivat. Dann wird im Vakuum (z.B. 15 bis 30 mbar) bei z.B. 80 bis 100°C entwassert, mit 
geringen Mengen alkalischer Katalysatoren versetzt und zur Umsetzung mit der restlichen Epoxidmenge w.e unter 1 

25 bzw 3a beschrieben verfahren. Die Produkte werden durch Amin- und Hydroxylzahl sowie durch die Gewichtszunahme 
charakterisiert. 

b) Neutralisation 

30 [0035] Die Reaktionskomponenten werden zweckmaBig in stochiometrischen Mengen unter ROhren und leichtem 
Erwarmen umgesetzt. Unter Umstanden ist jedoch vorteilhaft, das Etheramin vorzulegen und die Carbonsaure porti- 
onsweise zuzugeben. 

c) Amidierung 

35 

[0036] Die Reaktion wird bei erhohten Temperaturen, zweckmaBig bei 100 bis 180°C, z.B. bei 150 bis 160°C, unter 
ROhren der in stochiometrischen Mengen eingesetzten Reaktionskomponenten mit oder ohne Losemittel in Inertga- 
satmosphare (N2) durchgefuhrt, wobei das Amin zweckmaBig vorgelegt und die Saurekomponente portionsweise zu- 
gegeben wird. Das Reaktionswasser wird bei losungsmittelfreier Reaktionsfuhrung wahrend der Reaktion im vakuum, 
40 z B bei 10 bis 100 mbar, oder durch azeotrope Destination mit geeigneten Schleppmitteln, z.B. aromatische oder 
aliphatische Kohlen wasserstoff e, wie Toluol, Xylol, Schwerbenzin etc. entfemt, urn eine moglichst vollstandige Umset- 
zung zu erzieien. 

[0037] Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen 4 bis 6 Stunden. Das Reaktionsende wird durch Bestimmung der 
Saurezahl (kleiner 3), der Aminzahl (kleiner 4) und der Menge des Reaktionswassers ermittelt. 

45 

Beispiele 

[0038] Nach den vorstehend unter 1 , 2 und 3 angegebenen Methoden wurden foigende Produkte hergestellt: 

50 A- Isononylphenol wird mit 1-Butenoxid im molaren Verhaltnis 1:19 gemaB Herstellungsbeispiel 1 umgesetzt. Der 

erhaltene Polyether hat eine Viskositat von 220 mm^/s bei 40°C und ein rechnerisches Molekulargewicht von 
1588. Dann wird entsprechend Herstellungsbeispiel 2 bei 100°C und 200 bar mit einem 50 molaren Ammoniak- 
QberschuB an einem mit Nickel beschichteten Katalysator in Gegenwart von H 2 aminiert und bei einer Verweilzeit 
von 20 min ein Polyetheramin in einer Ausbeute von 94 % erhalten. Die viskositat des Produktes ist 190 mm2/s 

55 bei 40°C, das Molekulargewicht 1587 und die Aminzahl 30,4 (theoretisch 37,6). 

B- Isononylphenol wird mit 1-Butenoxid im molaren Verhaltnis 1:8 gemaB Herstellungsbeispiel 1 umgesetzt. Der 
erhaltene Polyether hat eine Viskositat von 1 30 mm2/s bei 40°C und ein rechnerisches Molekulargewicht von 796. 
Dieser wird wie unter A beschrieben reduktiv aminiert. Man erhalt Polyetheramin in einer Ausbeute von 96 % mit 
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einer Viskositat von 100 mm 2 /s bei 40°C und einer Aminzahl von 68. 

C: 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol wird mit Propenoxid im molaren Verhaltnis 1:9 gemaG Herstellungsbeispiel 1 umge- 
setzt. Der erhaltene Polyether hat eine viskositat von 80 mm 2 /s bei 40°C und ein Molekulargewicht von 742. Dieser 
wird wie unter A beschrieben reduktiv aminiert, wobei die Ausbeute 93 % betragt. Die viskositat des Produktes 
ist 60 mm 2 /s bei 40°C, das Molekulargewicht 741 und die Aminzahl 70. 

D: Dinonylphenol wird mit Propenoxid im molaren Verhaltnis 1:8 gemaG Herstellungsbeispiel 1 umgesetzt. Der 
erhaltene Polyether hat eine Viskositat von 95 mm 2 /s bei 40°C und ein Molekulargewicht von 81 0. Der so erhaltene 
Polyether wird mit Ammoniak gemaG Herstellungsbeispiel 2 wie unter A beschrieben reduktiv aminiert. Man emalt 
Polyetheramin in einer Ausbeute von 96 % mit einer Viskositat von 80 mm 2 /s bei 40°C und einer Aminzahl von 66. 
G: 100 Teile der gemaG Beispiel A hergestellten Verbindung werden mit 10 Teilen Isononansaure versetzt, wobei 
gemaG Methode 3b) ein Ammoniumsalz der uberwiegend vorhandenen primaren Amingruppen entsteht, d.h. das 
molare Verhaltnis von Amin zu Isononansaure ist dabei 1:1. 

H: 100 Teile der gemaG Beispiel A hergestellten Verbindung werden mit 10 Teilen Isononansaure versetzt und 
gemaG Methode 3c) in das Amid uberfuhrt. Das molare Verhaltnis von Amin zu Isononansaure ist dabei 1 :1. 

Durchfuhrung der motorischen Prufungen 

[0039] Die motorischen Prufungen mit den Additiven bzw. Additivpaketen wurden auf einem Daimler Benz M 102 E 
Motor mit nachstehend angegebenem Wechsellastprogramm durchgefuhrt. 



Wechsellastprogramm 


Laufzeit (s) 


Drehzahl (1/min) 


Last (Nm) 


30 


800 


0 


60 


3000 


8,34 


60 


1300 


4,6 


120 


1 850 


5,44 



[0040] Die Laufzeit betrug 60 Stunden, die Zahl der Zyklen 800. Als Kraftstoff wurde unverbleites, alkoholhaltiges 
Superbenzin (3 % Methanol, 2 % tert. Butanol), als Motorendl das Referenzol des Opel Kadett Tests CEC-F-02-T-79, 
RL51 verwendet. 

[0041] Die Auswertung der EinlaGventile erfolgt gravimetrisch. Dazu werden die EinlaGventile nach dem Ausbau an 
ihrer Unterseite sorgfaltig mechanisch von Ablagerungen aus dem Verbrennungsraum befreit. Danach werden ober- 
flachlich haftende, leicht losliche Anteile auf den Ventilen durch Eintauchen in Cyclohexan entfernt und die Ventile 
durch Schwenken an der Luft getrocknet. Diese Behandlung wird insgesamt zweimal vorgenommen. AnschlieGend 
werden die EinlaGventile gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz zwischen dem Ventilgewicht vor und nach dem Versuch 
ergibt sich die Menge an Ablagerungen pro EinlaGventil. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 wiederge- 
geben. 
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Patentanspruche 

1. Chlorfreie Kraftstoffe furOttomotoren, enthaltend geringe Mengen eines Polyetheramins und/oder 
derivats der allgemeinen Formel 



8 



V 



EP 0 356 725 B2 



R2 
R1-N-R3 



(I) 



10 



15 



oder 



R2 

Rl_fU R 3 
I 

H 



R40 



(ID, 



worin R 1 einen Alkylphenolpolyetherrest der allgemeinen Forme! 



20 



R? 
R5 




(Ilia) 



25 



oder einen Alkylcyclohexylpolyetherrest der allgemeinen Formel 



30 



R7 

R 6 ~<^^R< 

R5 



(Ulb) 



35 



bedeutet, R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff, den Alkylphenolpolyetherrest (Ilia), 
den Alkylcyclohexylpolyetherrest (lllb), den Acylrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen oder den 
Hydroxyalkylrest der allgemeinen Formel 



40 



-CH 2-^H-[h>-CH 2-CH-] 
R9 



R9 



-OH 



m 



(IV) 



45 



50 



stehen oder R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stent und R 3 fur Wasserstoff, den Alkylphenol- 
polyetherrest (Ilia), den Alkylcyclohexylpolyetherrest (lllb), den Acylrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen oder den Hydroxyalkylrest (IV) steht, 

R 4 den Carboxylatrest einer Carbonsaure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen bedeutet, R 5 , R 6 und R 7 gleich oder 
verschieden sein konnen und Wasserstoff oder ganz oder teilweise Methyl- und/oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen bedeuten und wobei R 5 , R 6 und R 7 nicht gleichzeitig Wasserstoff be- 
deuten, R 8 fur eine Polyetherkette aus Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit 2 bis 100 Alkenoxideinheiten in der 
Kette steht und R 9 einen Kohlen wasserstoff rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und m die Zahlen 0 bis 5 bedeuten, 
wobei das mittlere Molekulargewicht M n der Polyetheramine oder Polyetheraminderivate (I) bzw. (II) 500 bis 8000 
betragt und die Polyetheramine oder die den Poiyetheraminderivaten zugrunde liegenden Polyetheramine durch 
Aminierung von Alkylphenolpolyethern der aUgeme'inen Formel 



55 
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R7 

R 6— <Q^-R8-0H 
R5 

Oder von Aikylcyclohexylpolyethern der allgemeinen Formel 

r6— ^~^R8-OH 
R5 



(Va), 



(Vb), 



worin R 5 , R 6 , R? und R 8 die genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak oder primaren Aminen hergestellt sind. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1, enthaltend ein Polyetheramin der Formel (I), in der R* und R 3 Wasserstoff sind. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1, enthaltend ein Polyetheramin der Formel (I), in der R 2 Wasserstoff und R 3 einen 
Acylrest bedeuten. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1, enthaltend ein Polyetheraminderivat der Formel (II), in der R 4 der Carboxylatrest 
der iso-Nonansaure oder der Ethylhexansaure ist. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1 bis 4, enthaltend Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate, bei denen im 
Alkylphenolpolyetherrest der Formel (III) R 5 , R 6 und R? ganz oder teilweise Methyl- und/oder tert.-Butylreste dar- 
stellen. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1 bis 5, enthaltend Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate, bei denen im 
Alkylphenolpolyetherrest der Formel (III) R 5 und R 7 tert.-Butylreste und R 6 einen Methylrest bedeuten. 

Kraftstoffe gemaG Anspruch 1 bis 6, enthaltend Polyetheramine und/oder Polyetheraminderivate, die sich von 
Alkylphenolpolyethern der Formel (Va) ableiten, die durch Alkoxilierung der zugehorigen Alkylphenole mit Propy- 
lenoxid oder Butylenoxid oder mit einem Gemisch von Propylenoxid und Butylenoxid hergestellt sind. 

Kraftstoffe fur Ottomotoren gemaG Anspruchen 1 bis 7, enthaltend 1 0 bis 2000 mg eines Polyetheramins und/oder 
Polyetheraminderivats der Formel (I) oder (II) pro kg Kraftstoff. 



aims 



A chlorine-free gasoline-engine fuel containing small amounts of a polyetheramine and/or a polyetheramine de- 
rivative of the formula 

R2 

or 
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(ID, 



H 



where R 1 is an alkyiphenolpolyether radical of the formula 



R7 




(IIU) 



or an alkylcyclohexylpolyether radical of the formula 



Rft- 



Ullb) 



R 2 and R 3 may be identical or different and are each hydrogen, an alkyiphenolpolyether radical (Ilia), or an alkyl- 
cyclohexylpolyether radical (I lib), an acyl radical of a carboxylic acid of 2 to 24 carbon atoms or a hydroxyalkyl 
radical of the formula 



or R 2 is alkyl of 1 to 20 carbon atoms and R 3 is hydrogen, an alkyiphenolpolyether radical (Ilia), an alkylcyclohex- 
ylpolyether radical (1Mb), an acyl radical of a carboxylic acid of 2 to 24 carbon atoms or a hydroxyalkyl radical (IV), 
R 4 is a carboxylate radical of a carboxylic acid of 2 to 24 carbon atoms, R 5 , R 6 and R 7 may be identical or different 
and are each hydrogen or some or all of them are methyl and/or branched hydrocarbon radicals of 3 to 16 carbon 
atoms, but R 5 , R 6 and R 7 are not simultaneously hydrogen, R 8 is a polyether chain obtained from propylene oxide 
and/or butylene oxide having from 2 to 100 alkene oxide units in the chain, and R 9 is a hydrocarbon radical of 1 
to 6 carbon atoms and m is from 0 to 5, the mean molecular weight M n of the polyetheramines or polyetheramine 
derivatives (I) or (II), respectively, being from 500 to 8,000 and the polyetheramines, or the polyetheramines on 
which the polyetheramine derivatives are based, being prepared by reductive amination of alkylphenoipolyethers 
of the formula 




(IV) 




(va). 



or of alkylcyclohexylpolyethers of the formula 
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R7 



R6 




8-OH 



(vb). 



R5 



where R 5 , R s , R 7 and R 8 have the stated meanings, with ammonia or a primary amine. 

2. A fuel as claimed in claim 1 , containing a polyetheramine of the formula (I), where P? and P? are each hydrogen. 

3. A fuel as claimed in claim 1 , containing a polyetheramine of the formula (I), where R* is hydrogen and R3 is acyl. 

4. A fuel as claimed in claim 1 , containing a polyetheramine derivative of the formula (II), where Pfi is the carboxylate 
radical of isononanoic acid or of ethylhexanoic acid. 

5 A fuel as claimed in any of claims 1 to 4, containing a polyetheramine and/or a polyetheramine derivative in which, 
in the alkylphenolpolyether radical of the formula (III), some or all of the radicals Pfi, R 6 and R 7 are methyl and/or 
tert-butyl radicals. 

6 A fuel as claimed in any of claims 1 to 5, containing a polyetheramine and/or a polyetheramine derivative in which, 
in the alkylphenolpolyether radical of the formula (III), R 5 and R 7 are each tert-butyl and R^ is methyl. 

7 A fuel as claimed in any of claims 1 to 6, containing a polyetheramine and/or a polyetheramine derivative which 
are derived from alkylphenolpolyethers of the formula (Va). which are prepared by oxyalkylation of the associated 
alkylphenols with propylene oxide or butylene oxide or with a mixture of propylene ox.de and butylene oxide. 

8. A gasoline-engine fuel as claimed in any of claims 1 to 7, containing from 1 0 to 2,000 mg of a polyetheramine and/ 
or of a polyetheramine derivative of the formula (I) or (II) per kg of fuel. 

Revendications 

1. Carburants exempts de chlore pour des moteurs a allumage par etincelles, contenant de faibles proportions d'une 
polyetheramine et/ou d'un derive de polyetheramine de la formule generate 



R2 
R1-W-R3 



(I) 



ou 



R2 

Rl-*-*i 
I 

H 



(ID, 



dans laquelle R 1 represente un reste d'alkylphenolpoly6ther de la formule generale 



R7 

R 6— (' ^_RS_ 
R5 




(Ilia) 
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ou un reste d'alkylcyclohexylpolyether de la formule generale 



R7 

R«— (^—**~ (IHb) 
R5 

R 2 et R 3 peuvent etre identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene, un radical alkylphe- 
nolpolyether (Ilia), un radical alkylcyclohexylpolyether (1Mb), le radical acyle d'un acide carboxylique comportant 
de 2 a 24 atomes de carbone, ou un radical hydroxyalkyle de la formule 

R9 R9 m 

ou bien R 2 represente un radical alkyle comportant de 1 a 20 atomes de carbone et R 3 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkylphenolpolyether (Ilia), un radical alkylcyclohexylpolyether (1Mb), le radical acyle d'un 
acide carboxylique comportant de 2 a 24 atomes de carbone, ou un radical hydroxyalkyle (IV), 
R 4 represente le reste carboxylate d'un acide carboxylique comportant de 2 a 24 atomes de carbone, R 5 , R 6 et 
R 7 peuvent etre identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene ou totalement ou en partie 
des radicaux methyle et/ou hydrocarbones ramifies comportant de 3 a 16 atomes de carbone et ou R 5 , R 6 et R 7 
ne represented pas ensemble de I'hydrogene, R 8 represente une chaine polyether constitute d'oxyde de propy- 
lene et/ou d'oxyde de butylene comportant de 2 a 100 unites oxyde d'alcene dans la chaine et R 9 represente un 
reste hydrocarbone comportant de 1 a 6 atomes de carbone et m represente les nombres 0 a 5, ou le poids 
moleculaire moyen M n des polyetheramines ou des derives de polyetheramine (I) ou (II) varie de 500 a 8000 et 
les polyetheramines ou les polyetheramines qui sont a la base des derives de polyetheramine sont preparees par 
I'amination d'alkylphenolpolyethers de la formule generale 



R7 



(Va), 

R5 



ou d'alkylcyclohexylpolyethers de la formule generale 



R7 

R6 ^C^- R8H3H (vb), 

R5 

dans lesquelles R 5 , R6 R7 e t R 8 possedent les significations qui leur ont 6te prec6demment attribuees, a I'aide 
d'ammoniac ou d'amines primaires. 

Carburants suivant la revendication 1, caracterises en ce qu'ils contiennent une polyetheramine de la formule (I) 
dans laquelle R 2 et R 3 represented des atomes d'hydrogene. 

Carburants suivant la revendication 1, caracterises en ce qu'ils contiennent une polyetheramine de la formule (I) 
dans laquelle R 2 represente un atome d'hydrogene et R 3 represente un radical acyle. 

Carburants suivant la revendication 1, caracterises en ce qu'ils contiennent un derive de polyetheramine de la 
formule (II) dans laquelle R 4 represente le reste carboxylate de I'acide isononano'i'que ou de I'acide ethylhexanoi- 
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que. 

Carburants suivant run. quelconque des revendications 1 a 4, caracterises en ce W?*^™*^^* 
theramines et/ou des derives de polyetheramine chez lesquels dans le reste alkylphenopolyether de la formule 
(III), RB, R6 e t R7 represented totalement ou partiellement des radicaux methyle et/ou tert-butyle. 

Carburants suivant rune quelconque des revendications 1 a 5, caracterises en ce ^'"V^lTol la Sfe 
theramines et/ou des derives de polyetheramine chez lesquels dans le reste alkylphenolpolyether de la tormule 
(III), R 5 et R 7 represented des radicaux tertbutyle et R 6 represente le radical methyle. 

Carburants suivant I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterises en ce qu'ils contiennentdes polye- 
theramines et/ou des derives de polyetheramine, qui derivent d'alkylphenolpolyethers de ^^ .ZZ 
ete prepares par I'alcoxylation des alkylphenols apparentes avec de I'oxyde de propylene ou de I oxyde de butylene 
ou avec un melange d'oxyde de propylene et d' oxyde de butylene. 

Carburants pour moteurs a allumage par etincelles suivant I'une quelconque ^jr^^^l'^^^ 
en ce qu'ils contiennent de 10 a 2000 mg d'une polyetheramine et/ou d'un der,ve de polyetheramine de la formule 
(I) ou (II) par kg de carburant. 
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